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IZOMERIZACIJA I IZRACUNAVANJE SELEKTIVNOSTI U
PROCESU HIDROGENACIJE SOJINOG ULJA
Dustin M. Jovanovic, Zeijko D. Cupic, MiroslavV. Stankovic,
BranislavZ. Markovic, Ljiljana S. Roiic
Proces hidrogenacije sojinog ulja, standardnih fizicko hemijskili karakteristika, vrsen je u
industrijskom reaktoru{trine KRUPp, tip D404S, u fabrici D.D."VITAL". Vrbas, katalizatorom
NICA T-2000 sintetizovanim u IHTM-Centru za katalizu i hemijsko inienjerstvo i komercijalnim
katalizatorom G-70 pod istim uslovima rada. Mada ova reakcija hidrogenacije jestivog sojinogulja
obuhvata i niz bocnili procesa, u prvoj aproksimaciji se moie smatratida osnovu mehanizma cini
niz konsekutivnih stupnjeva. Numerickom analizom eksperimentalnoizmerenih koncentracija CI8
masnili kiselina, odredene su konstante brzina konsekutivnili stupnjeva i parametri selektivnosti
procesa. Sintetizovani katalizator NICAT-2000 poseduje sve atribute standardnih komercijalnih
katalizatora istoga tipa (G-70) sa selektivnostima:SLo > 40 (premalinolnoj kiselini) i SLn ~ 2.5
(premalinoleinskoj kiselini]. Analizom eksperimentalnodobiienilivrednostipotvrdenaje primena
upotrebijenog numerickogpostupka u odredivanjuselektivnostiprocesahidrogenacije sojinogulja i
ponuden je reakcioni model geometrijskeizomerizacije.
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UYOD
Proces dclirnicne hidrogenacije (1) biljnih ulja, principijelno moze veoma lako da se
objasni preko procesa adicije vodonika na nezasicenu dvostruku vezu u molekulu masne
kiseline pod dejstvom Ni-katalizatora (0,01 tez.% do 0,10 tez.%):
- CH = CH - KATALIZATO..R - CH2 - CH2-
t, Hz,p
koja se na odredcnoj temperaturi (od 120°C do 200°C) i pritisku vodonika od 0,05 do 0,20
MPa odigrava u reaktoru uz konstantno mesanje. Uprosceni sematski prikaz procesa
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hidrogenacije biljnog ulja na niklovom katalizatoru, uz izvcsnc aproksimacije, prema
kinetickom modelu L.F.Albright-a i J.Wisniak-a (2) dat je na slici 1.
trans C18:1
y~
C18:2 k3 k4 / C18:0
~ /k6
cis C18:1
Stika 1. Sematski prikaz procesa hidrogenacije linolne kiseline (C18:2)
Proces hidrogenacije C18:2 dinezasicene masne kisclinc na niklovom katalizatoru u mono-
nezasicenu oleinsku masnu (C18:l) kisclinu pracen je stvaranjern cis i trans oblika C18:l sa
odgovarajucim konstantama brzine kl i k2, dok je reverzibilna reakcija izomerizacije (Sl.l),
izrazena preko konstanti brzina k3 i k4, zapazena i izmedu cis i transmononezasicenih masnih
kiselina (C18:1) (3). Istovremeno sa stvaranjern geornetrijske izomerizacije (cis-CI8:I i
trans-C18:I), u procesu se odigrava i tzv. poziciona izomerizacija (4). Medutim, stvaranje trans
izomera uslovljavaveoma vazne promene u fizickim karakteristikama hidrogenovane masnoce
(5). Tacka topljenja trans produkata je mnogo visa od one koja se opaza kod analognog cis
proizvoda. Promena pomenutih fizickih osobina hidrogenovane masnoce uslovljava i njenu
primenu u prehrambenoj industriji (konditorska industrija, proizvodnja margarina,
proizvodnja biljne masti i mrsa i sl), paje zbog toga i od velikog interesa sagledati sve parametre
koji uticu na bolju selektivnost katalizatora i dirigovanu izomerizaciju procesa.
EKSPERIMENTALNIDEO
Parcijalna hidrogenacija sojinog ulja (6), je izvrsena u industrijskom reaktoru firme
KRUPP (D.D,'"VITAL" u Vrbasu) sa dornacim sintetisanim katalizatorom NICAT-2000 (7)
i komercijalnim katalizatorom G-70. Parametri procesa u reaktoru kapaciteta 5.000 kg su:
pritisak vodonika 0,05 MPa - 0,20 MPa; temperatura paljenja kata!izatora: 165"C; krajnja
temperatura: I90/200"C; koncentracija katalizatora 0,10 tez.% (0,022 teZ.%Ni). Jodni broj
(J.B.) je odredivan titracionom metodom, dok je indeks refrakcije na 60°C odredivan
refraktometrom po Abbe-u, Gasno hromatografska merenja metil estara masnih kiselina
vrsena su na instrumentu HP5890, serija Plus (kolona: HP-INOWAX, 30m), dok je tacka
topljenja hidrogenovanih produkata odredivana standardnom kapilarnom metodom (8).
Koncentracije svih CI8 masnih kiselina kao i relevantnih parametara (J.B., tacka topljenja,
indcks refrakcije), merene su u odredcnim vremenskim intcrvalima procesa hidrogenovanja.
Posto je pojava krajnjcg proizvoda C18:0 nezeljena zbog konzistencije same hidrogenovane
masnoce, ekspcrimenti su zavrsavani pri prvom znatnijem porastu ove koncentracije uzimajuci
u obzir i ostale pomenute fizicko hemijske karakteristike.
Mehanizam reakcije kataliticke hidrogenacije sojinog ulja obuhvata i niz bocnih procesa
(kao sto su izomerizacije), a u prvoj aproksimaciji se maze smatrati da osnovu mehanizma
cini niz konsekutivnih stupnjeva:
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C3~ C2~CI~CO
[1]
gde je C3linoleinska, C2linolna, CI oleinska a COstearinska kisclina a k. k, i k.odgovarajuce
konstante brzina. Resenje sistema diferencijalnih jednacina, koje odreduje brzinu gornjeg
procesa, je poznato i moguce ga je eksplicitno izraziti kao vremensku funkciju konccntracije
CI8 masnih kiselina:
C3 = A3· exp(-k] . t) [2]
k, k,
C2 = (A2 + A3---'-) exp (-k, ·/) + A3---'- exp (-k J • t) [3Jk, - k; - k2 - k, -
r k, k,·k , l k2·k3
CI=lAI+A2--.---.+A3...- .. JCXP(- k\t) +A3 (k' k)(k k exp(-k3t) [4]I.1 - 1.\ (k 1 - k\ )(I.1 - I.\ ) t - j 2 - 3) - -
co = C3 \=() + C2 \=() + CI \=() + CO \=() - C3 - C2 -Cl [5J
Rclacija [5] predstavlja zapravo materijalni bilans u ovom modelu. Posto na osnovu
relacije [5] komponentc sistema nisu sve linearno nezavisne, dovoljno je integracijom naci
resenja jcdnacina [2-4]. Iz jednacine [2] moguce je direktno odrediti konstantu k, u funkciji
koncentracije CI8:3. Jednacine [3] i [4] sadrze i lincarne i eksponencijalne clanove pa je stoga
nernoguce na slican nacin izraziti u eksplicitnoj formi i konstante k, i k,. Zato se za odredivanje
konstanti brzina u ovom procesu koriste priblizni numericki postupci. U procesu
hidrogenacije sojinog ulja, u cilju odredivanja selektivnosti procesa, u praksi se upotrebljavaju
dye metode: tzv. metoda jcdnc tacke i graficka metoda. Veci broj merenja omogucava upotrebu
kompleksnijih metoda i bolju karakterizaciju procesa. U ovom radu konstante brzina procesa,
a samim tim i stepeni selektivnosti procesa, odredeni su na tri nacina: A) metodom jedne
tackc; B) uzastopnim fitovanjem jcdnacina [2-4] i C) istovremenim fitovanjem jednacina
[2-4]. Postoje tri razlicita tipa selektivnosti koje se mogu odigravati u procesu: hemijska
(polienska) selektivnost; trens - izomerizaciona selektivnost i trigliceridna selektivnost (1,9).
Ovaj rad razmatra odredivanje hemijske selektivnosti na bazi izracunatih konstanti brzina iz
eksperimentalno dobijcnih podataka za koncentracije masnih kiselina i predlozen jc
gcometrijski izomerizacioni model reakcije. Polienska selektivnost za linoleinsku kiselinu
(C18:3) je asignirana kao SLn i predstavlja odnos konstanti brzina k, i k, (k j .A<2)' dok je
selektivnost premalinolnojkiselini(CI8:2)obeleZenasaSLo.tj. SLo = k2.A<, (vidi SI.6) .
.4) Metoda jedne tacke (MJ.T.): Numericko odredivanje konstanti k, k, i k, je rnoguce uvek
kada su koncentracije Cl, C2 i C3 poznate, pa i pri sarno jednom merenju (9). Ovim postupkom
se dobija onoliko setova konstanti k. k, i k, koliko ima merenja pri razlicitim vremenima
reakcije. Prema ovom postupku prvo se iz jednacine [2] direktno izracunava k, za dato vreme
reakcije (t) i odgovarajucu vrednost koncentracije C3 a zatim se iteracionim postupkom
odreduje redom k2 i kJ• Ovakav postupak daje dobre rezultate sarno u slucaju da se zadata
tolerancija nalazi u okvirima eksperimentalne greske merenja i to pod uslovom da visoko
idealizovani model ne odstupa u znatnoj meri od realnosti. U nasem radu ovaj postupak jc
zato modifikovan tako da se proracun uspesno zavrsava pre dostizanja gore navedenog
strogog uslova ukoliko rezultat proracuna koncentracije prestane da se menja pri daljim
promenama konstanti. Na ovaj nacin ornoguccno jc da program radi f1eksibilnije.
B) Metoda uzastopnogfitovanja (M.V.}:): Numerickom minimizacijom (metoda Neider-Mead)
(10) kvadrata odstupanja odgovarajucih funkcija od eksperimentalnih vrednosti, uzastopno
su odredene vrednosti k, iz funkcije [2] koja zavisi sarno od ove konstante, zatim k2 iz funkcije
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[3] koja zavisi od konstanti k) i k, i na kraju k I iz funkcijc [4] koja zavisi od sve tri konstante.
Ovakva numericka metoda predstavlja komplcksniji prilaz procesu i ostvarljiva je sarno pod
uslovom da postoji mogucnost vcceg broja merenja koncentracija svih relevantnih masnih
kiselina.
C) Metoda istovremenogfitovanja (M.I.F.): Svc tri konstante k, k, i k, su istovremeno odredene
numerickom minimizacijom (metoda Nelder-Mead) kvadrata ukupnog odstupanja funkcija
[2-4] od odgovarajucih eksperimentalnih vrednosti. Ovo je najkompleksniji nacin izracunavanja
korespo-dentnih konstanti brzina reakcija i ornogucava resavanje kompleksnog sistema
istovremenim fitova-njern sa jednakom apsolutnom preciznoscu
REZULTATI I DISKUSIJA
Rezultati dobijcni parcijalnom hidrogenacijom sojinog ulja katalizatorima NICAT-2000 i
G-70, predstavljeni su na slici 2.
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Slika 2. Promena sastava masnih kiselina (CI8) reakcione smese sa
promenom jodnog broja u procesu hidrogenacije sojinog ulja
Sa slike 2 se vidi da promene sastava masnih kiselina kod oba katalizatora teku skoro
identicno. Kod ovakvih merenja treba uzeti u obzir i cinjenicu da sc radi 0 industrijskom
reaktoru veceg kapaciteta i da su moguce pojave vece greske mcrenja, ne zbog tacnosti samog
merenja, vee zbog nacina uzorkovanja masnoce iz reaktora. Da bi se u potpunosti sagledala
efikasnost oba katalizatora pod identicnim uslovima rada, uradene su i ostale neophodne
analize: tacka topljenja i indeks refrakcije hidrogenovanih produkata. Promene tacke topljcnja
i indeksa refrakcije (na 60°C) sa promenom jodnog broja prikazane su na slici 3.
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Stika 3. Promena tacke topljenja i indeksa refrakcije reakcione smese sa promenom
jodnog broja u procesu hidrogenacijc sojinog ulja
Obe promene kod oba katalizatora su skoro identicne u granicama greske merenja, sto
ukazuje na cinjenicu daje ponasanje NICAT-2000 katalizatora veoma slicano komercijalnom
G-70 katalizatoru. Da bi se upotpunila slika 0 aktivnosti oba ispitivana katalizatora, prikazana
je i promena jodnog broja u funkciji vremena hidrogenacije (Slika 4).
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Stika 4. Promena vrednosti jodnog broja u funkciji vremena hidrogenacije
Sa slike 4 se vidi da je sintetizovani katalizator za nijansu aktivniji od komercijalnog, sto se
ogleda u tome da kako vreme procesa odmice razlika pad a jodnog broja (~J.B.) raste u korist
sintetizovanog katalizatora. Prakticno saglcdavajuci ovu razliku, to znaci da proces
hidrogenacije kod komercijalnog katalizatora traje oko 20 minuta duze,
Polazeci od modela [1] u Tabeli 1 su date izracunate vrednosti konstanti sa odgovarajucim
selektivnostima po metodi MJ.T., dok su u Tabeli 2 date srednjene vrednosti konstanti po
metodi MJ.T., kao i vrednosti konstanti izracunate pornocu ostale dye kompleksnije numericke
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metode (M.U.F. i M.LF.). Uzimajuci u obzir cinjcnicu da jc katalizator G-70 provereni
komercijalni katalizator i da su njegove performanse vee dokazane na industrijskom nivou, u
ovome radu cerno se zadrzati na ispitivanju performansi sintetizovanog katalizatora u smislu
odredivanja njegove selektivnosti i odabira model a metode izracunavanja ostvarcnc
selektivnosti.
Tabela 1. Konstantc brzina (mini) i selektivnosti za katalizator
NICAT-2000 izracunate mctodom MJ.T
Vrcrnc (min) 100 x k, 100 X k , 10.000 x k I SLn (k ,/k.) SLo (Uk)
30 2,2l) 0,83 4,88 2,7n 17,O}
nO 3,On 1,08 4,88 2,83 22,13
75 3,17 I,Ol) 2,44 2,lil 44,67
85 3,50 1,19 2,44 2,li4 48,77
li5 3,08 1,34 2,44 2,30 54,li2
105 3,2li 1,43 4,88 2,30 2li,30
115 3,60 1,57 9,77 z.zv 16,07
Tabela 2. Konstante brzina (min') i selektivnosti izracunate kompleksnim
numerickirn metodarna za katalizator NICAT - 2000
Metoua 100 x k, roo x k) 10.000 X k, SLn(k,lL) SLo (Uk)
M.J.T. 3,14 1,22 4,53 2,57 2o,li3
M.U.F. 2,88 1.17 l,li8 2,46 59,Oli
M.I.F. 5,38 1,18 2.35 4,..')6 50,21
U izvedenim eksperimentirna reakcija [4] irna slab uticaj na sastav smese. Za kineticka
rnerenja bi vise odgovaralo da su eksperirnenti rnogli da traju nesto duze - prakticno do
potpune hidrogenacije. Vrednosti konstante k, odredjene na ovaj nacin (metoda M.l.T. -
Tabela 1), predstavljaju u stvari sarno gornju granicu realne vrednosti, koja zavisi i od tolerancijc
koriscenog metoda odredivanja. Zato i SLo selektivnost dobijena ovim rnetodom predstavlja
sarno donju granicu realne vrcdnosti. Zanirnljivo je da ovako dobijena SLo selektivnost u
pocetku raste sa vremenorn, prateci porast konstante k., a zatirn nakon dostizanja odredcne
rnaksimalne vrednosti opada zbog znatnog porasta konstante k.. U ovom slucaju, pad
selektivnosti ispod vrednosti od oko 3D predstavlja indikaciju da proces treba okoncati zbog
nagomilavanja faze C18:0 kao konacnog proizvoda hidrogenacije.
Svakom skupu dobijenih konstanti (metoda MJ.T - Tabela 1) odgovara po jedna kriva
vremenske zavisnosti za koncentraciju svake od tri komponente. Karakteristicno je da ove
krive ne prate generalni trend eksperimentalnih merenja, nego ga sarno prcsecaju u
odgovarajucoj izmerenoj vrednosti, sto je posledica metoda odrcdivanja koji se i zasniva na
jednoj izmerenoj vrednosti, ali delimicno i prisustva ckspcrimentalnc greske odredivanja,
kao i idealizacije modela na kome se zasniva postupak. Za kocficijent varijanse, kao meru
relativne greske fitovanja, u nekim slucajevima jc dobijena vrednost znatno veca od 0,5.
RezuItati dobijeni slozenijim postupkom (M.U.F.) su pouzdaniji jer odgovaraju vecern
broju merenja. Najbitnija razlika se javlja kod konstante k, za koju jc dobijena znatno manja
vrednost, sto ocigledno utice na povecanje selektivnosti. Pored toga, odgovarajuce krive
prate trend eksperimentalnih podataka (SI.5). Ncdostatak ove metodc (M.U.F.) lezi u cinjenici
da ona favorizuje konstantu k, u odnosu na druge dye, a takodc i konstantu k7 u odnosu na
konstantu k., zahvaljujuci redosledu fitovanja. Nairne, greska u odredivanju prve konstante
uvecava gresku odredivanja preostale dye, a greska odredivanja druge konstante uvecava
gresku odredivanja trece, Pored toga, u slucaju sojinog ulja prva komponenta je prisutna u
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najmanjoj koncentraciji, pa se zato pri merenju ove komponente pravi najveca relativna
greska, sto je posebno nepovoljna okolnost u primeni ove metode. Ukupni koeficijent varijanse
je ovde manji od 0,08.
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Slika 5. Promena eksperimentalno dobijenih i numerickim metodama izracunatih
koncentracija oleinske, linolne i linoleinske kiseline sa vremenom procesa
hidrogenacije sojinog ulja katalizatorom NICAT-2000
Slika 5 ilustruje funkcije [2-4] sa usrednjenim konstantama brzine iz postupka (M.l.T.)
uporedo sa funkcijama dobijenim slozenijim postupcima (M.U.F. i M.I.F.). Ocigledno je da
ove funkcije veoma dobro prate kineticki trend eksperimentalnih vrednosti za koncentracije
komponenti C3, C2 i Cl. Tipicno je za sve metode fitovanja da ukupni koeficijent varijanse pri
fitovanju komponente C3, ima relativno visoke vrednosti dok sarna varijansa (koja odgovara
meri apsolutne greske merenja) ima relativno niske vrednosti, U odnosu na komponente C2
iCl.
Dobijene vrednosti konstanti brzina upotrebom metode M.LF., prikazane su u Tabeli 2,
uporedo sa odgovarajucim selektivnostima. Grafici na slici 5 pokazuju da funkcija [4] za
komponentu Cl vise odstupa od eksperimentalnih podataka nego krive dobijene
jednostavnijim postupcima, mada su ostale komponente nesto bolje fitovane. Svrha primene
ovog metoda fitovanja je u ravnopravnom tretiranju svih komponenti, jer se svi parametri
podesavaju istovremeno. Ovde se javlja problem da se koncentracije razlicitih komponenti
znatno razlikuju po velicini. Zato se pri istovremenom fitovanju, vece relativne greske javljaju
kod komponenti sa manjom koncentracijom. U slucaju sojinog ulja najmanju koncentraciju
ima komponenta C3, usled cega je konstanta k, koja se na ovaj nacin dobija, nesto manje
pouzdana nego kod uzastopnog fitovanja. Vrednosti tako dobijene konstante kl' kao i
odgovarajuce selektivnosti SLn, znatno su vece nego u slucaju uzastopnog fitovanja eM.U.F.).
Ukupni koeficijent varijanse ovde iznosi 0,07.
Sva prikazana izracunavanja konstanti brzina reakcija, bez obzira kojom metodom su
izvedena, su realizovana pod predpostavkom da se zanemaruju izomerizacioni procesi i
ostali reverzibilni procesi medu produktima. Medutim, u praksi je poznato da dolazi do
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stvaranja gcometrijskih i pozicionih izomera u toku procesa hidrogenacije, i da jc uocen
proces prclaza jednog geometrijskog izomera u drugi, i obrnuto. U cilju sto boljeg saglcdavanja
samog procesa, aktivnosti i selektivnosti upotrebljenih katalizatora, rnogucnosti dircktnog i
indirektnog dirigovanja toka proccsa, potrcban je sveobuhvatniji numericki pristup samom
problemu. Uzirnajuci u obzir sve iznete konstatacije, moguce je predpostaviti sledeci reakcioni
model (Sl. 6), koji ipak u prvoj aproksimaciji mora da predpostavi mogucnost da zasiccniji
hidrogenovani produkti u cis-formi (cis-C18:2 i cis-CI8:}) ne mogu nastajati direktno iz
predhodne nezasicenije trans-forme (trans-C18:3 i trans-CJ8:2), vee se proces odigrava preko
predhodne nezasicenije cis-forme (cis-C18:3 i cis-CI8:2) odnosno preko povratnih reakcija
korespodentnih trans-formi (trans-C18:2 i trans-CI8:}). Analogni unakrsni proces izomerne
hidrogenacijc na relaciji cis - trans je verovatniji, ali se i on iskljucuje u prvoj aproksimaciji kao
i svaki oblik pozicione izomerije.
. k C . k C .CIS 3 CIS 2 CIS k C
k"Cll~I~'J -;,Cll:::'-;,Clt::::1~C3 I 3 2 I 2 I I I .> C18:0C trans _ C tr,ans _ C tr,ans ./k ~
CIS:3 k ~ C1S:2 k ~ CIS:I
Slika 6. Predlozcni slozeni reakcioni model hidrogenacije
linolenske kiscline (CI8:3)
Ovakav pristup problemu moze se opravdati i cinjenicorn da su procesi mcdusobne
transformacije cis I trans I cis -formi iste masne kiseline termodinamicki uravnotezeni a da su
relativne brzine procesa hidrogenacije mononezasicenih masnih kiselina u cis i transformama
priblizno iste (I). Numericki proracun ovakvog modcla je dosta komplikovan zbog
nernogucnosti tacnog odredivanja koncentracija pojcdinih cis I trans oblika i zahteva izvesne
pocetne predpostavke. Ovakav nurnericki proracun ce biti prcdmet nasih daljih istrazivanja
na ovome procesu.
ZAKUUCAK
Bez obzira na metodu odredivanja konstanti brzina procesa hidrogenacije sojinog ulja,
odnosno selektivnosti, korisceni katalizator NICAT-2000 je pokazao visoku aktivnost i selektiv-
nost i veoma je slican u pogledu aktivnostii i selektivnosti komercijalnom G-70 katalizatoru.
Nazalost, nije bilo moguce iz prakticnih razloga (posto se radilo u industrijskom reaktoru u
redovnom procesu proizvodnje) produziti merenja u onoj kinetickoj oblasti u kojoj do izrazaja
dolazi konstanta k 1 (visok sadrzaj CI8:0), sto bi omogucilo tacnije odredivanje ovog pararnctra.
Sve primenjene metode sa svojim modifikacijama daju relativno bliskc vrednosti konstanti
brzina, a metoda uzastopnog fitovanja (M.U.F.) se pokazala najbolja jer daje rezultate sa
najmanjom greskom. Ponudeni reakcioni model, koji u sebi sadrzi i neke ograniccne
mogucnosti geometrijske izomerizacije, predstavlja realniji pristup mehanizmu reakcije
hidrogenacije, ali mogucnost njegovog resavanja je uslovljena izvesnim aproksimacijama
koje pre svega zavise od analitickih mogucnosti odredivanja pojedinih produkata same reakcije.
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ISOMERIZATION AND SELECTIVITY CALCULATION OF THE
SOYBEAN OIL HYDROGENATION PROCESS
Duson M. Jovanovic, Zeljko D. Cupic, Miroslav V. Stankovic,
BranislavZ. Markovic, Ljiljana S. Roiic
Soybean-oil hydrogenation process has been conducted in an industrial reactor by syn-
thesized NICAT-2000 catalyst and by commercial G-70 catalyst under the same working
conditions. Although this reaction includes a series of side processes, the first approxima-
tion indicate that the basis of this mechanism is composed of a series of consecutive stages.
The rate constants of consecutive stages and process selectivity are determined by the nu-
merical analyzes of experimentally measured fatty acids concentrations. Synthesized NICAT-
2000 catalyst has all attributes of the same-type standard commercial catalysts (G-70) with
SLo> 40 (linoleic selectivity) and SLn ~ 2.5 (linolenic selectivity). An analysis or the experi-
mentally obtained values confirmed the application of a numeric method used in determin-
ing the selectivity of the soybean oil hydrogenation process and isomerization reaction model
was proposed.
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